esp@cenet document view Page 1 of 1 



Method for catalytic conversion of a liquid and/or gaseous charge in 
countercurrent flow and multiphase reactor for its implementation 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 
Applicant: 

Classification: 

- international: 

- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



FR2664180 
1992-01-10 

PIERRE TRAMBOUZE 

INST FRANCAIS DU PETROL (FR) 

B01J8/02; C07C43/02; C10G49/00 
B01J8/06; B01J35/02P 
FR1 9900008526 19900703 
FR1 9900008526 19900703 



Report a data error here 



Abstract of FR2664180 

Method for catalytic conversion of a liquid and/or gaseous charge, in countercurrent flow, in which the 
charge is introduced into a reaction region containing, on a solid support, at least one catalytic element, 
the said support being in the form of particles of average size from approximately 5 x 10<-3> to 
approximately 10<-1> metres or in the form of a geometrically regular packing including a plurality of 
channels of average size from approximately 5 x 10<-3> to approximately 3 x 10<-2> metres, in which 
a liquid phase is recovered at the lower end of the reactor and a liquid and/or gaseous phase is 
collected at the upper end of the reactor, and in which at least one fluid F2 is introduced at at least one 
point between the said ends. This method is implemented in a reactor including means for circulating, 
in the reaction region, at least one of the fluid phases present in countercurrent flow with at least one of 
the other fluid phases present. 
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(54) Precede de conversion catalytique d'une charge liquide et/ou gazeuse a contre courant et r6acteur multipha- 
sique pour sa mise en o&uvre. 

(57) Procede de conversion catalytique d'une charge li- 
quide et/ou gazeuse, a contre-courant, dans lequei la 
charge est introduite dans une zone reactionnelle conte- 
nant sur un support solkJe au moins un element catalyti- 
que, (edit support etant sous tonne de particule de taSle 
moyenne cf environ 5x1 0" 3 a environ 10" 1 metre ou sous 
forme d'un gamissage geometriquement regulier compor- 
tant une pluralite de canaux de taille moyenne d'environ 
5x10* a environ 3x1 0" 2 metre, dans lequei on recupere a 
rextremite inferieure du reacteur une phase liquide et a 
Textemite superieure une phase liquide et/ou gazeuse et 
dans lequei on introduit au moins un ftuide F2 en au moins 
un point entre lesdites extremrtes. Ce procede est mis en 
ceuvre dans un reacteur comportant des moyens de mise 
en circulation, dans la zone reactionnelle, d'au moins une 
des phases fluides presentes a contre-courant d'au moins 
Tune des autres phases fluides presentes. 
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La pr6sente invention concerne un proc6d§ de conversion catalytique d'une charge liquide 
et/ou gazeuse dans iequel la conversion met en jeu un catalyseur en IK fixe resultant du d£p6t 
d'au moins un 6I6ment catalytique sur un support soiide et un contrecourant entre au moins 
deux des phases fiuides prgsentes dans ie r6acteur. Uinvention concerne 6galement ie 
5 rSacteur pour ia mise en oeuvre du proc&te. 

Dans la mise en oeuvre de reactions catalytiques, dans un rgacteur contenant un lit fixe de 
catalyseur, avec un contrecourant cf au moins deux phases fiuides, dont rune au moins est un 
liquide, Pun des probl&mes important est Ie manque de flexibility de la Vitesse cfScoulement 
io des phases fiuides et Ie risque important cf engorgement du r&icteur. 

Le proc6d§ de la prgsente invention permet de diminuer largement ies risques d'engorgement 
et autorise une meilleure flexibility de la Vitesse d'ycoulement des diverses phases fiuides en 
presence. Ce proc6d6 permet en outre, dans le cas de reactions §quilibr§es, d'obtenir une 
15 conversion superieure k ceile de rgquilibre chimique. Ce procedd permet ggafement, dans le 
cas de reactions inhib^es par un des produits presents dans le r^acteur d'augmenter 
largement la conversion. De plus dans le cas de reactions exothermiques ce procSdy permet 
en outre une meilleure utilisation de ia chaleur par recyclage in-situ de celle-cl 

20 Pius particuli&rement, la pr6sente invention concerne un procedg de conversion catalytique, 
d'une charge liquide et/ou gazeuse, dans iequei : 

- on introduit ladite charge, prealablement portee k une temperature T1, dans une zone 
reactionnelle, sensiblement verticale, contenant sur un support soiide au moins un element 

25 catalytique, 

- on r£cup&re, k proximity de I'extremrte superieure de ladite zone reactionnelle, une phase 
gazeuse et/ou BquMe, 

30 - on r6cup6re, a proximity de Pextrymte infyrieure de ladite zone reactionnelle, une phase 
liquide, 

ledit procedy ytant caracterise en ce que Ton introduit, en au moins un point situy entre Ies 
extrymites de ladite zone reactionnelle, au moins un fluide F2 pryalablement porty k une 
35 temperature T2, en ce que le ou Ies yiyments catalytiques sont supportys par des particules 
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soiides de taille moyenne cfenviron 5x10-3 k environ 10* 1 metre, de preference cfenvfron 
2x10-2 k environ 5x10-2 metre, sur lesquelles la ou les phases catalytiques ont et6 deposees 
ou par un gamissage geometriquement rSgulier comportant une plurafite de canaux de taille 
moyenne d'environ 5x10-3 k environ 3x10-2 metre, de preference d'environ 10-2 k environ 
5 2x10-2 metre, sur iequel la ou les phases catalytiques ont 616 deposees, en ce que dans la 
zone reactionnelle on fait circuler au moins Tune des phases fluides prSsentes k 
contre-courant d'au moins Tune des autres phases fluides pr6sentes et en ce que au moins 
Tune des phases recuperees comprend au moins un produit resultant de la conversion de 
ladde charge. 

10 

Le plus souvent la charge est introduce a proximity de rune des extremes de ladrte zone 
reactionneOe. 

Dans une forme particulidre de realisation du procedd de conversion d'une charge selon la 
15 prgsente invention on introduit en outre, k proximity de Pextr6mit6 inferieure de la zone 
reactionnelle, une phase gazeuse et/ou une phase liquide, lacfite phase ayant une density 
inf6rieure k ceile de la charge. Cette phase gazeuse ou liquide est le plus souvent une phase 
participant k la reaction de conversion envisagee et par exemple cette phase peut etre une 
phase permettant un tranfert de chaleur et/ou de masse avec (a charge. A titre d'exemple non 
20 limitatif on peut citer le cas ou la conversion de la charge necessite la presence d*un co-reactif 
qui peut §tre introduit, au moins en partie sous forme gazeuse et/ou liquide k proximite de 
I'extremite inferieure du reacteur, comme cela est par exemple le cas pour la realisation de 
reactions entrainant un changement de I'etat d'oxydation d'au moins un constituant de la 
charge (reduction, oxydation ou hydrogenation cfau moins Tun des constituants de la charge). 

25 

Dans une forme avantageuse de mise en oeuvre du precede le fluide F2 comprend au moins 
un fluide choisi dans le groupe forme par les fluides capables cfextraire au moins une partie de 
la charge et done de participer k un tranfert de mati&re. Ce fluide est introduit le plus souvent k 

30 proximite de Tune des extremes de la zone reactionnelle sous forme liquide. Dans le cas 
d'une reaction globalement exothermique ce fluide, dont Pune des fonctions sera de maintenir 
la temperature dans la zone de reaction dans des limrtes pr6alablement choisies, sera introduit 
a une temperature 12 interieure ou 6gale k T1. La quantite de fluide introduite est fonctton des 
divers parametres de la reaction de conversion que Ton veut r6aliser et est habituellement 

35 choisie de maniere k pouvoir utiliser au mieux les calories produites par la reaction. Cette 
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realisation permet, en particulier dans le cas de reactions faiblement exothermiques, d'obtenir 
une meilleure conversion de la charge en comparaison de celle que Fon auraft dans le cas de la 
realisation de la meme reaction a co-couranl 

5 Dans le cas tfune reaction equilibree globalement endothermlque ce fluide sera introduit k une 
temperature T2 sup6rieure k T1. La quantity de fluide Introduite est fonction des divers 
param&tres de la reaction de conversion que fon veut r6aliser et est habftuellement choisie de 
manfere k pouvoir apporter les calories necessaires k la reaction. Dans le cas de reactions 
equilibrees exothermiques ou endothermiques le precede de la presente invention est 
10 particulierement performant puisqu'il permet de fagon efficace de deplacer requilibre tout en 
jouant sur la temperature de mise en oeuvre de la reaction et ainsi d'obtenir une conversion 
sperifique par unite de masse du cataiyseur plus eievee. 

Une autre mise en oeuvre de reaction, dans iaquelle le proc§d6 de I'invention est 
15 particulierement efficace, est le cas d'une reaction catalytique dans Iaquelle Tun des 
constituants de la charge k convertir, ou Tun des produits presents ou fun des produits formes, 
est un inhibiteur de la reaction ou de Pactivfte du cataiyseur. A titre tf exemple d*un tel cas on 
peut citer la reaction d'hydrogenation de composes aromatiques contenus dans une charge 
d'hydrocarbures qui contient egalement du soufre ou de I'azote, par exemple sous forme de 
20 composes sulfures ou azotes. Ces composes sulfures ou azotes sont des poisons du 
cataiyseur classique habituellement employe dans ce type de reaction. Cette reaction 
simultanee cfhydrogenation des aromatiques et ifiydrodesulfuration simuftanee de diverses 
coupes petrolferes devient une necessite de plus en plus importante pour satisfaire aux 
nouvelles normes de teneur en aromatiques des produits issus du raffinage. Cela est en 
25 particulier le cas des nouveaux gazoles. Dans ce cas le procede de la presente invention 
permet d'augmenter tr6s sensiblement la productivite du cataiyseur en enlevant, au fur et k 
mesure de sa formation, I'hydrogene sulfure et/ou de rammoniac resultant de la reaction des 
composes sulfures et/ou azotes sur Fhydrogene. 

30 Les particules solides supportant le ou les elements catalytiques peuvent avoir une forme 
queiconque mais on prefere habituellement employer des particules solides sous forme 
d'anneaux, d'extrudes polylobes ou de selles. Les anneaux seront par exemple des anneaux 
de Raschig et les selles des selles de Berl. Dans le cas ^utilisation de garnissages, 
geometriquement reguliers, la section des canaux peut avoir une forme queiconque mais sera 

35 de preference sensiblement circulaire ou sensiblement ellipsoTdate. 




664180 



Les charges que Ton peut convertir dans le cadre de la prSsente invention peuvent §tre des 
charges contenant des composes oxyg§n6s, comme ceia est par exemple le cas dans la 
formation dither alkylique tertiaire par distillation reactive. Dans cette reaction de formation 
cf §ther la charge peut comprendre un melange d'isool&ines, d'alcool et dither et §tre 
5 introdufte sous forme liquide k proximite de FextrSmite inferieure de la zone rfctctionnelle. On 
r6cup6re, k proximity de rextr6mit§ inferieure de la zone rSactionnelle, une fraction Gquide 
contenant Pother form6 et k proximity de FextrSmrte sup6rieure de la zone reactionnelle une 
phase gazeuse contenant des hydrocarbures non transforms. Le fluide F2, sous forme 
liquide, que Ton introduit entre les extr6mit6s de la zone reactionnelle, peut §tre de I'alcool 

10 seul ou un melange cfalcool avec une fraction prealablement liqueftee de la phase gazeuse 
recup§ree k proximity de PextrSmite sup6rieure de la zone rSactionnelle. Dans cette reaction 
de formation cfgther on peut 6gaJemerrt introduire s§par6ment en deux points distincts de 
Talcool liquide et une fraction prSalablement liqueftee de la phase gazeuse rScuperee k 
proximity de rextrSmitd supSrieure de la zone reactionnelle. Les charges que Ton peut 

15 convertir dans le cadre de la presente invention peuvent §tre 6galement des charges 
contenant des composes hydrocarbon^, par exemple une coupe d'hydrocarbures ou une 
fraction pStrolfere comme cela a §t§ decrit ci-avant dans le cas cfune reaction d'hydrogSnatton 
de composes aromatiques comportant rhydrod§sutfuration simultan6e de la charge. 

20 

La charge peut etre une charge liquide introduce a proximite de I'extremite supdrieure de la 
zone reactionnelle. Ble peut egalement etre une charge liquide et/ou gazeuse introduite k 
proximite de Textremite inf erieure de la zone reactionnelle. 

25 Les conversions catalytiques que Ton peut r6aliser selon le precede de (Invention sont tres 
nombreuses. A titre d'exemples, non limitatifs, on peut citer : les reactions d'hydrog&nolyse en 
particulier Phydrogfcnolyse des esters, la dSshydrog&nation des alcools en particuiier la 
formation de composes cetoniques k partir d'alcool secondares par exemple la formation 
d'acetone k partir de Hsopropanol, I'alkylation et la transalkylation de composes aromatiques, 

30 les reactions cfesterif ications et les reactions de transesterifications. 

La presente invention a egalement pour objet le rSacteur pour la mise en oeuvre du precede. 
Ce reacteur connprend : 
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- une zone r&actionnelle, sensiblement verticale, contenant sur un support soIWe au moins un 
element caialytique, 

- des moyens dlntroducfion, de ladite charge dans I edit rSacteur, 

5 

- des moyens de recuperation cfune phase liquide et/ou gazeuse, situSs au voisinage de 
Pextremite supdrieure dudit r§acteur, 

- des moyens de recuperation d'une phase liquide, situes au voisinage de rextr§mit6 inferieure 
io ducfitreacteur, 

ledit reacteur etant caract6rise en ce qu'il comporte, en au moins un point situe entre ses 
extr6mites, au moins un moyen cf introduction d'au moins un f lulde F2, en ce qu'il comporte au 
moins un moyen de mise en circulation, dans la zone reactionnelle, d'au moins Tune des 

15 phases fluides presentes a contre-courant d'au moins Tune des autres phases fluides 
presentes et en ce que le ou ies elements catalytiques sont supportes par des partfcules 
solides de tailie moyenne d'environ 5x10-3 & environ 1<H metre, de preference d'environ 
2x10-2 k environ 5x10*2 metre, sur lesquelles la ou Ies phases catalytiques ont ete deposees 
ou par un garnissage geomStriquement regulier comportant une plurality de canaux de tailie 

20 moyenne d'environ 5x10-3 & environ 3x1 0-2 metre, de preference d'environ 10-2 a environ 
2x1 Or 3 metre, sur lequel la ou Ies phases catalytiques ont ete deposees. 
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RB/^DICATIONS 

1 - Precede de conversion catalytique, cTune charge liqukJe et/ou gazeuse, dans lequel : 

- on introduit ladite charge, preaiablement port6e k une temperature T1, dans une zone 
rgactionnelle, sensiblement verticale, contenant sur un support soGde au molns un element 

5 cataiyfique, 

- on r£cup&re, k proximite de I'extremite sup6rieure de ladite zone r6actionnelle, une phase 
gazeuse et/ou iquide, 

10 - on recupere, k proximity de I'extremrte inferieure de ladite zone reactionnelle, une phase 
iquide, 

ledit precede etant caract6ris6 en ce que Ton introduit, en au moins un point srtu6 entre les 
extr£mit£s de ladite zone reactionnelle, au moins un fluide F2 preaiablement porte k une 

15 temperature T2, en ce que ie ou les elements catalytiques sont supports par des particules 
solides de taille moyenne (Tenviron 5x10-3 a environ 10-1 metre, de preference cPenviron 
2x1 0- 2 k environ 5x1 0-2 metre, sur lesquelles ia ou les phases catalytiques ont 6t§ d6posees 
ou par un garnissage geometriquement regulier comportant une plurality de canaux de taille 
moyenne d'environ 5x1 0~3 k environ 3x10-2 metre, de preference d'environ 10-2 k environ 

20 2x10-2 mfetre, sur lequel la ou les phases catalytiques ont 6t6 depos6es, en ce que dans ia 
zone reactionnelle on fait circuler au moins Tune des phases fluides preserves a 
contre-courant d'au moins Tune des autres phases fluides pr£sentes et en ce que au moins 
rune des phases recuperees comprend au moins un produit resultant de la conversion de 
ladle charge. 

25 

2 - Proc6d6 selon la revendication 1 dans lequel on introduit en outre k proximite de rextrSmite 
inferieure de la zone reactionnelle une phase gazeuse et/ou une phase iiquide ladite phase 
ayant une densrte inferieure k la densite de la charge. 



30 



3 - Procede selon l"une des revendications 1 ou 2 dans lequel le fluide F2 comprend au moins 
un fluide choisi dans le groupe forme par les fluides capables d'extraire au moins une partie de 
la charge. 
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4 - Precede selon Tune des revendications 1 & 3 dans lequel ia conversion est une reaction 
exothermkjue et le fluide F2 est introduit & une temperature T2 inf erieure ou 6gale k T1 . 

5 5 - Procede selon I'une des revendlcations 1 & 3 dans lequel la conversion est une reaction 
endothermkjue et le fluide F2 est introduit k une temperature 12 sup6rieure & T1 . 

6 - Procede selon Tune des revendlcations 1 & 5 dans lequel le ou les elements catalytiques 
sont supportes par des particules solides sous forme d'anneaux, d'extrudes polylobds ou de 

10 seSes. 

7 - Procede selon i'une des revendlcations 1 d 5 dans lequel le ou les elements catalytiques 
sont supportes par des elements de gamissages geometriquement r§guliers ayant des canaux 
de section sensiblement circulate ou sensiblement eillpsoTdale. 



8 - Procede selon I'une des revendlcations 1 d 7 dans lequel la charge est une charge liquide 
introduce k proximite de I'extremite sup£rieure de la zone rSactionnelle. 

9 - Procede selon I'une des revendlcations 1 k7 dans lequel la charge est une charge liquide 
20 et/ou gazeuse introduite a proximite de I'extremite inferieure de la zone reactionnelle. 

10 - Procede selon I'une des revendications 1 & 8 dans lequel la charge est une charge 
contenant des composes oxygenes. 

25 

11 - Precede selon I'une des revendications 1 & 8 dans lequel la charge est une charge 
contenant des composes hydrocartwnes. 

12 - Reacteur pour la mise en oeuvre du procede selon I'une des revendications 1 & 11 
30 comprenant: 

- une zone reactionnelle, sensiblement verticale, contenant sur un support solide, au moins un 
element catafytique, 

35 - des moyens ^introduction, de ladite charge dans (edit reacteur, 



15 
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-des moyens de r£cup£ratfon, d'une phase gazeuse et/ou fiquide, situ6s au voisinage de 
rextremte sup6rieure dudit reacteur, 

- des moyens de recuperation, d'une phase liquide, situ6s au voisinage de rextr£mit£ 
inferieure dudit nSacteur, 

lecfit reacteur etant caract£ris£ en ce qu'H comporte, en au moins un point situ§ entre ses 
extremes, au moins un moyen d'introduction d'au moins un f luide F2, en ce qu'ii comporte au 
moins un moyen de mise en ciculation, dans la zone rgactionnelle, cfau moins i'une des 
phases fluides preserves a contre-courant cfau moins i'une des autres phases fiuides 
prSsentes et en ce que ie ou ies elements catalytiques sont supports par des particules 
solides de taille moyenne tfenviron 5x10-3 a environ 10-1 m&tre, de preference tfenviron 
2x10- 2 k environ 5x1 0" 2 metre, sur lesquelies la ou Ies phases catalytiques ont 6X6 d6posees 
ou par un gamissage g§ometriquement regulier comportant une plurality de canaux de taille 
moyenne tfenviron 5x10-3 k environ 3x1 0' 2 metre, de preference tfenviron 10" 2 k environ 
2x1 0~ 2 metre, sur lequel la ou Ies phases catalytiques ont §t§ d§pos£es. 
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